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論文内容要旨
 歯や骨の無機質を構築している生体アパタイ トの結最構造の解明は, これ らの硬組織の生物学的
 過程および病理学的変化を理解するために重要である。 しか し, 生体アパタイ トの詳細は, その結
 晶構造の複雑性, 解明手段の闘難性などの点から現在でも不明な点が少なくない。 最近, 放射線を
 これ らの硬組織に照射すると, 極めて安定な非対称電子ス ピン共鳴吸収 (ESR) スペク トルが観測
 されることが報告され, このスペクトルが生体アパタイ トに由来することが明らかにされた。 この
 安定ラジカルの帰属に関しては, 生体アパタイトの結最構造を解明する観点から注欝され, 研究が
 なされているが, まだ一致した見解に到達していない。 本論文では, X線を照射 したヒトの歯エナ
 メル質をESR法を用いて検索し, ラジカルに対する結晶電場の影響, 温度依存性, 周囲に存在する
 Hとの相互作用 の有無を闘 らかにすることを試みた。
 材料および方法
 ヒ トの抜去永久歯の健全エナメ ル質を用い, 粉末 (粒度 37μm以下) および板 (歯 画を含 み厚さ
 約 250μm) を試料とした。 これらの試料にX線を照射 し・ そののち 65。C で数日闘熱処理を行な
 った。 ESR 測定は, Varian V-4502 X-b鋤d 分光羅を使用 し, 4. 2。～380。Kの温度範囲で行なっ
 た。 電子核二重共鳴吸収 (ENDOR) 測定は, Varian 狂一i700 ENDOR 分光辮を使期し, 10～30
 MHzのラジオ周波数範踵において, 170。Kにて行なった。
 結果および考察
 i) スペクトルの形状は, 板状試料を歯面に平行な軸のまわりに回転した場合, 歯面の法線方向と
 静磁場方向とのなす角度の変化に依存して, 曝瞭に変化する。 これはラジカルがエナメル質結晶
 の回転対称軸上に存在していることを示唆している。 スペクトルの9値と半値幅とは・ 軸対称
 性, 結晶の無秩序な配向, 単一結晶によるローレンツ型のスペクトル形状を仮定した理論スペク
 トルと, 室温で測定した粉末試料の実験スペクトルとの比較か ら算 珪1 した :g⊥一2・ 0021,
 g//目1. 9972, 半値幅国2. 5G。
 2) スペクトルの強度は, 80。K 以上において, 温度の上昇に伴なって, 最初は増加し, i50。K 付
 近で最大となるが, そののち次第に減少する。 この強度の温度依存性は, 励趨三重項状態 (一重
 項と三重項とのエネルギー差約 0. 022eV) のスペクトルの温度依存性とよく一致している。 こ
 れはラジカルが不対電子の対によって構成されていることを示唆 している。 一方, スペクトルの
 線幅は, 60。K 以下において広くなる。
 3) 電子核二重共鳴吸収測定は, 約 14・ 6MHz に中心をもつスペクトルを与える。 これはラジカル
 と周囲に存在するHとの問に相互作用があることを示唆している。
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審査結果要旨
 最近, 放射線をヒトの歯や骨に照射すると, 生体アパタィ トに由来する極めて安定な非対称電子
 ス ピン共鳴吸収スペクトルが観測されることが報告され, アパタイ トの結晶構造を究明する上で淀
 目を集めている。
 本論文は, X線を照射 したヒ トの歯のエナメル質に出現するこのような非対称スペクトルについ
 て, ESR 法を用いて検索し, その特性について詳細に検討したものであり, その結果, 著者は次
 のような結果を得ている。
 (1) 非鰐称スペクトルの形状の角度依存性は, 中心が軸対称であることを示し, また1つのエナ
  メル質微結晶による共鳴吸収曲線は, 室温において, P一レソツ型共鳴吸収曲線で近似され
  る。
 (2) 非対称スペクトルの強度は, 80。K 以上の温度では, 励起三重項状態のスペクトルの温度依
 存性とよく一致し, 一重項と三重項とのエネルギーの差は約 0. 022eV であった。
 (3) 60。K 以下の温度では, 非対称スペクトルの線幅は, 温度の低下に伴って広くなる。
 (4) 非対称スペクトルの電子核二重共鳴吸収スペクトルは, 約 i4・6MHz に中心をもち, 非薄
  称スペク トル中心と周圏に存在する水素原子 との間に相互作用 のあるこ とが示唆 される。
 以上のように, 藩老はX線照射によってエナメル質に出現する非雄称スペクトルについて, その
 特性を明らかにするとともに, Peckauskas および P戯man (ig78) が, その存在を 否定 した
 do旦b圭et スペクトルについても, 生体アパタイトに存在することを実証し, かつ, doub工et スペク
 トルの強度の温度依存1生が, 非対称スペク トルのそれと類似していることを鴫 らかに した。 さらに
 著者は, 非対称スペク トルの中心について同定することはできないとしながらも, これらの結果か
 ら, 非対称スペクトルの構造について以下のような興味ある知見を提示している。
 (a)非対称スペクトルの中心が軸対称であることは, その中心の局在位置として, OH一イオンの存
 在する6回ラセン軸, あるいは, Ca2÷イオンの存在する3圓対称軸が考えられること, (b)共鳴吸収
 曲線がP一レンツ型曲線で近似されること, 60。K 以下では線幅が広が り, 80。K 以上では強度が
 励起三重項状態モデルに一致するのに, 一つの吸収曲線か ら成ることは, 中心と中心との間に交換
 相互作用が存在し, 濃度の高い不純物か, 点格子欠陥が非対称スペク トルの中心に関係 しているこ
 とが予測されること。
 以上本論文は, 確実な物理学的手法によって, 極めて複雑な構造をもつ生体アパタイトの実態
 の, 一つの側面を閉確に した点で, 今後の歯や骨などの形成および破壊過程の研究における生体ア
 パタイ トの変化を理解する上で, 一つの重要な手掛りを与えたものとして高く評価される。
 よって, 本 論文は十分学位授与に値するものと認め る。
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